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The invention relates to: 



1° 



To be claimed as new industrial products: 
A composition having the formula: 



o 



(I) 



P . (CH2)a. CHCONHCHeOR 



X 



wherein R is hydrogen, an allyl group or an alkyi group having up to 6 carbon 
atoms, n is one, if x is hydrogen, a methyl group or a group -CH2CONHCH2OR, 
and is Zero, if X is -CH2CONCH2OR, and R^ and R^are identical or different and 
represent an alkyI, alkenyl, cycloalkyi, cycloalkenyl, alkoxyalkyi, alkoxyalkenyl, 
aryl, alkoxyaryl or alkylene group, which residues may be substituted with one 
or more atoms of CI and/or Br, wherein the terminal valences of the said 
alkylene residues are bound to a group having formula 



the free valence thereof, if only one of the symbols R^ and R^ represent an 
alkylene. being bound to another monovalent residue R^ or R^, or if R^ and R^ 
together represent a polymethylene chain comprising 2 to 6 carbon atoms, 
which may be bound to a second polymethylene chain comprising 2 to 6 carbon 
atoms via a spiro carbon, said polymethylene chains possibly being substituted 
with one or more atoms of CI and/or Br and/or methyl groups, wherein the 
terminal valences of the second polymethylene chain, if present, is bound to a 
group corresponding to formula (II). 



o 



(II) 



-0/ 



P . (CH2)„ . CHCONHCH2OR 



X 
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La presente invention est relative A des phospho- 
namides substitues, a des precedes pour leur pro- 
duction, aux compositions renfermant de tels 
composds et a i*utiiisation de ces compositions pour 
communiquer une resistance a la flamme a la 
cellulose et a des materiaux renfermant de la 
cellulose. 

On a deja propose de nombreux procedes pour 
traiter des materiaux cellulosiques en vue de leur 
communiquer une resistance a la flamme. C'est 
ainsi, par exemple, qu'on a utilise, pour traiter des 
textiles, des melanges d'acide borique ou de dihy- 
drogeno-ortbophosphate d'ammonium avec du bo- 
rax, mais le traiteraent devait etre repete apres chaque 
lavage. Des procedes pour preparer des apprets 
resistant au lavage comportent une precipitation 
d'oxydes de metal dans ou sur la fibre, par exemple 
une precipitation successive d'oxyde ferrique et 
d'un melange d'acide tungstique et d'oxyde stan- 
nique, ou une precipitation successive de trioxyde 
d'antimoine etj de dioxyde de titane. Ces procedes 
sont des procedes a bains multiples necessitant 
Temploi de solutions acides fortes et sont par 
consequent incommodes. De plus, etant donne 
qu'il y a formation sur ia surface du textile d'un 
d^pot d'oxyde de metal blanc, des difficult es sont 
rencontrees lors de la mise en ceuvre de procedes 
de teinture ulterieurs. 

Un procede connu a un seul bain mettant en jeu 
un oxyde de metjd necessite I'application siu- le 
tissu d'une dispersion d'un bydrocarbure cblore et 
d'ox)'de d'antimoine finement divise et un chauffage 
pour rendre I'appret resistant au lavage. Dans ce 
cas, Tagent actif est roxycblorurc d'antimoine qui 
est forme par Taction mutuelle de l*oxyde avec 
I'acide chlorhydrique libere de I'bydrocarbure 
chiorc, lors que les temperatures de ia ilamme sont 
approchees. Le toucher du tissu apprete est affect6 
d'une maniere nuisible et ceci est speciaiement le 
cas pour les tissus fins a contexture serree. 
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L'esterification de materiaux cellulosiques avec, 
par exemple, de rhydrogeno-orthopbospbate de 
diammonium a ete egalement utiiisee pour commu- 
niquer une resistance a ia flamme. Elle a pour 
inconvenient que le materiau traite est susceptible 
d'un echange d'ions dans Teau dure ou les solutions 
de savon, le sel de calcium ou de sodium inactif 
etant forme. La resistance a la flamme doit etre 
ensuite « regeneree » par trempage du materiau 
dans une solution de chlorure d'ammonium. 

Deux apprets plus recents soiides au lavage et 
resistants a ia flamme comprennent : 

1° Le traitement du materiau cellulosiqpae avec 
du chlorure de tetrakis(hydroxym6tbyl)phospho- 
rdum en cumbinaison avec un aminoplaste. Si tons 
les composants sont utilises dans le meme bain, ia 
quantite de sel de phosphonium et d'aminoplaste 
qui doit etre absorb ee, afin de conferer une resis- 
tance adequate a ia flamme, est indesirablement 
elevee, ce qui provoque un accroissement en poids 
du tissu traite de I'ordre de 20 a 25 %. Cette addi- 
tion massive peut modifier le toucher du tissu et, 
de plus, de nombreux tissus necessitent d'etre 
speciaiement traites au prealable pour Jes rendre 
suflisamment absorbants pour qu'ils preiment unc 
aussi grande quantite d 'agent de protection. Un 
moyen pour toumer cette difliculte est decrit dans 
le brevet anglais n^ 884.785 depose le 4 mai 1956, 
et necessite Temploi d'un procede en deux stades 
selon lequel le tissu est d'abord traite avec I'ami- 
noplastc et ensuite avec le chlorure de tetrakis- 
(hydroxymethyl)phosphonium. 

2° Le traiteraent avec uu melange de chlorure 
de tetrakis(hydi*oxymelliYl)phosphonium et d'oxyde 
tris(aziridin-l-yl)phosphonique 

(!>' 



Le bain de traitement est prepare immediate- 
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ment avant so^^Hploi par melange de solutions 
aqueuses des deux matieres. Ce bain est instable 
et doit 8tre maintenu froid. Ce procede est aussi 
un procede en deux stades, car ie tissu doit etre 
assoupli a Toccasion d'un post-traitement. De plus, 
Toxyde tris(aziridin-l-yl)phosplionique est tres toxi- 
que et tout exces doit etre soigneusement elimine 
par lavage de ia fibre apres ia fin du procede. De 
plus, les personnes mettant en oeuvre le procede 
doivent etre protegees. 

La presente invention propose une nouvelie 
ciasse de phosphonamides substitues qui peuvent 
etre utilises en combinaison avec des aminoplastes 
pour conferer line resistance a la flamme aux mate- 
riaux cellulosiques, par un procede qui elimine en 
partie ou completement les inconvenients des 
procedes connus. 

Les nouveaux phosphonamides substitues sont 
ceux repondant a la formuie generaie (1) 
O 

Ri-Ov I! 

(I) 1 ^ P . (CH2)n . CH . COPraCHaOR 

X 

dans iaquelie R represente de Thydrogene, un 
aiiyle ou un alcoyle renfermant jusqu'a 6 atomes 
de carbone, n est soit egai a vm, iorsque X repre- 
sente de I'hydrogene, un methyle ou un groupe 
-CH2CONHCH2OR, soit egai a zero, iorsque X 
represente un groupe -CH2CONHCH2OR, et Ri et 
R2 representent chacun un reste, identique ou 
different, alcoyle, alcenyle, cyclo-alcoyle, cyclo- 
alcenyle, alcoxyaicoyie, aicoxy-aicenyie, aryle, alcoxy- 
aryle ou alcoyiene, ces restes pouvant etre substitues 
par im ou plusieurs atomes de chlore et/ou de 
brome, ia valence terminale de I'un quelconque de 
ces restes alcoyleniques etant liee a un groupe 
repondant a la formuie (II) : 
O 

-Ck II 

(ID ^P. (CH2)„. CH, CONHCH2OR 

-0/ I 
X 

dont la valence iibre, si seulement i'un des symboles 
Ri et R2 represente un alcoyiene, est liee a un autre 
reste R^ et R^ monovalent, ou si R^ et R^ consideres 
ensemble representent une chiune polymethylene 
renfermant de 2 a 6 atomes de carbone, qui peut 
etre liee a une seconde chaine polymethylene renfer- 



mant 2 a SWIomes de carbone, via un carbone 
spiro, lesdites chairies polymethylene pouvant etre 
substitutes par un ou plusieurs atomes de chlore 
et/ou de brome et/ou de groupes methyle, les 
valences terminales de la seconde chaine polyme- 
thylene, si elle est presente, etant liees a im groupe 
repondant a la formuie (II). 

Des composes preferes repondant a la formuie (I) 
sont ceux dans iesquels R^ et R^ representent, soit 
des groupes alcoves identiques, en particuiier 
ceux renfermant jusqu'a 4 atomes de carbone, soit 
des groupes alcenyles ou alcoylenes identiques, en 
particuiier ceux renfermant de 2 a 4 atomes de 
carbone, ou dans. Iesquels R^ et R'^ representent 
un groupe polymethylene renfermant de 2 a 6 
atomes de carbone. Egalement preferes sont les 
composes dans Iesquels R^ et R- representent en- 
semble une chaine polymethylene renfermant de 
2 a 3 atomes de carbone, bee a une seconde chaine 
polymethylene analogue, via un carbone spiro. 
D'autres composes preferes sont ceux repondant a 
ia formuie (I) et dans Iesquels chacun des produits 
representes par les symboles R^ et R^ renferme 
jusqu'a 4 atomes de chlore et/ou de brome. 

Des exempies specifiques de composes preferes 
sont ie N-hydroxymethyl-3-(diethylphosphono)pro- 
pionamide, le N-hydroxymethyl-3-(diallylphospho- 
no)propionamide, le N-methoxymethyl-3- [bis(2,3- 
dichioropropyi)phosphono]-pTopionamide, le N-hy- 
droxymethyl-3-(diethylphosphono) - 2 - methylpro- 
pionamide, le N-hydroxymethyl-3-(2,2-dimeth)dtri- 
methylene-phosphono)propionamide, le N-hydroxy- 
methyl - 3 - (1 - methyltrimethylene-phosphono)pro- 
pionamide, le N-hydroxymethyl-3-[bis)bromotrichlo- 
ropropyi)phosphono]-propionamide, ie N-allyloxy- 
methyl-3-(diethyiphosphono)propionamide, et ceux 
repondant aux formides : 



(ni) 



et 



(IV) 



O 

CoHsOv 11 

) P . CH2GHCONHCH2OH 

CzHsO/ I 

CHzCONHCHaOH 

O 

C2H5OV 1: 

)P.CHCONHCH20H 

C2II5O/ I 

CHeCONHCHaOH 



et ceux repondant aux formules : 



(V) 

et 

(VD 



II yO-CHl 



HOCHaNHCOCHjOfc. P 



CH: 



-0\ I! 

^ P . CH^CHaCONHCHaOH 



O 

!l ^G-CHaCH^- 



O 



NOCHsNHCOCHaCHj.PC ;P.CH»CH2C0NHC2i20H 
NO-CHzCHj-O/ 



^ -3 

(derivant du diphospl^^Be penta-erythrite et du 
diphosphite d'ethylene^^col, respectivement). 

Selon une caracteristique de I'invention, les 
composes repondant a la formule generaie (I); 
dans laquelle R = H, sont produits par reaction, 
en solution neutre ou alcaline, de conaposes repon- 
dant a ia formule generaie : 

0 

Ri-Ov !1 

(VII) ; P . (CH2)« . CHCONHa 

X 

dans laquelle R^, R2 re et X ont la signification indi- 
quee ci-dessus, a Texception que les references au 
groupe : 

0 

^ P . (CH2)„ . CHCONHCH2OR 
-0/ I 
X 

doivent etre comprises comme etant des references 
au groupe : 



-0\ ii 

)P.(CH2)».CHC0NH3 
-0/ I 



sur du formaldehyde ou sur une substance liberant 
du formaldehyde dans les conditions de la reaction. 

II est preferable d'aj outer le compose repondant 
a la formule (VII) a une solution aqueuse de formed- 
dehyde, ie pH du melange reactionnel etant main- 
tenu a ou au-dessus de 7^0 par addition d'une 
substance reagissant dans des conditions d.calines, 
avantageusement d'hydroxyde de sodium, et de 
maintenir la temperature du melange reactionnel 
entre 40 et 60 ^C. Apres achevement de la 
reaction, la solution peut etre refroidie et filtree. 
Le produit peut etre incorpore dans les composi- 
tions resistant a la flamme decrites ci-apres, sous 
la forme de la solution aqueuse ainsi obtenue. 

Un autre procede prefere consiste a chauffer un 
compose repondant k la formule (VII) avec du para- 
formaldehyde en presence d'une substance reagis- 
sant dans des conditions alcalines, avantageusement 
du carbonate de potassium ou du carbonate de 
sodium. On peut mettre en jeu des temperatures 
comprises entre environ 75 °C et environ 50 ^'C; 
si on ajoute un solvant tel que du methanol, la 
reaction peut etre effectuee a des temperatures plus 
basses, par exemple a environ 50 *^C. 

Des composes repondant a la formule generaie 
(VII) ont ete decrits par « A.N. Pudovick and 
D. Kh Yarmukhametova » (Bull. Acad. Sci. U.S.S.R., 
Div. Chem. Sci., 1952, 657-660) et dans les brevets 
americains n^ 2.754.319 depose le l^r juiUet 1948 
et no 2.754.320 depose le 24 juin 1948. On peut les 
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obtenir en faisant^Pf^^ ^ ' ®ster .mono- ou di- 
phosphitique repondant a la formule (VIII) : 



(VIII) 



Ri-Ov 



R2_o/ \h 



dans laquelle R^ et R^ ont la signification indiquee 
ci-dessus, a Texception que les references au groupe : 



-Uv it 

^P. (CHa)«.CHCQNHCHaOIl 
-0/ I : 

X . 

doivent Stre comprises conmie etant des references 
O 

au groupe ~^\p_H sur un acrylamide, methacryl- 

amide, itaconamide, fumaramide ou maleamide. 

II est usuel de cohduire la reaction en la presence 
d'un catalyseur de condensation non-acide,. de 
preference un. catalyseur alcalin. Ce dernier peut 
etre un metal alczdin, un amide de metal alcalin, 
un hydrure de metal alcalin, xm amine secon- 
daire ou tertiaire, un sel de metal alcalin des 
diesters phosphitiques, un hydroxy de d*ammo- 
nium quaternaire ou ime resine basique echangeuse 
d'ions et, en particulier, une solution ou une 
bouillie d'un alcoolate de metal alc^n dans I'alcool 
correspondant. . La reaction, apres une periode 
d'induction, deviant vigoujeusement exothermique 
et le melange peut etre refroidi si necessaire. Un 
solvant inerte voiatil, en particuiier un liquide a 
point d'ebullition eleve, peut etre ajoute pour 
moderer la reaction. L'addition d'un solvant est 
desirable, mais non essentielle, lorsque I'amide 
non-sature est un sohde dans les conditions de la 
reaction. 

Conformement a une autre caracteristique de 
i'invention, un procede pour la preparation de 
composes repondant a la formule generaie (I), 
dans laquelle R = H, consiste a faire reagir une 
a 2 moles d'un N-hydroxy-methyiamide non-sature 
en a, p repondant a la formule generaie (IX) : 



(IX) 



{CH2=)„C.CONHCH20H 
I 

XI 



dans laquelle n est soit egal a 1, lorsque repre- 
sente de I'hydrogene ou un groupe ethyle, ou un 
groupe -CH2CONH2OH, soit egal a zero, lorsque 
X^ represente un groupe -CHCONH2OH, sur une 
mole d'un phosphite ou d'un diphosphite repon- 
dant a la formule (VIII). 

Conformement a une autre caracteristique de 
I'invention, des composes repondant a la formule 
generaie (I), dans laquelle R represente un groupe 
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alcoyie rcDfer^^Kie un a 6 atomes de carbone, 
sont obtenus en faisant reagir en presence d*un 
acide un compose repondant a la formuie (I), dans 
iaqueiie R est de i'hydrogene, sur un alcool mono- 
valent aiiphatiqxie renfermant de un a 6 atomes 
de carbone. 

Conformement a une caracteristique de i'in- 
vention, on produit des composes repondant a la 
formuie generale (I), dans Iaqueiie R designe un 
groupe allyie, en faisant reagir en presence d'un 
acide un compose repondant a la formuie (I), dans 
iaqueiie R represente de I'hydrogene, sur de Takool 
allylique. 

Suivant encore d'autres caracteristiques de Tin- 
vention, on prepare des composes repondant a la 
formuie generale (I), dans iaqueiie R represente un 
groupe alcoyie renfermant de un a 6 atomes de 
carbone ou im groupe allyie, en faisant reagir un 
compose repondant a la formuie (VIII) sur une ou 
deux moles d*un N-alcoxymethyi- ou d'un N-allylo- 
xymethyi-amide, non-sature en a, p repondant a 
ia formuie (X) : 



r^j^e 



(X) 



{CH2-)„C. CONHCH2OR 



dans Iaqueiie n, et R ont la signification indiquee 
ci-dessus. 

Des composes repondant a ia formuie generale 
(IX) ont ete decrits dans le brevet anglais n** 482.897 
depose le 8 octohre 1936 et par Kamogawa, Murase 
et Sekiya (Textile Res. J., 1960, 30, 774-81). Des 
composes repondant a ia formuie generale (X) ont 
ete decrits par Muller, Dinges et Graulich (Makro- 
mol. Chem. 1962, 57, 27). 

L'invention engiobe dans son domaine ies compo- 
sitions d'un caractere utile pour communiquer ime 
resitance a la flaname aux materiaux celluiosiques, 
compositions qui contiennent au moins im compose 
repondant a la formuie generale (I) ayant un groupe 
-CONHCH2OR et un aminopiaste, ou au moins 
un compose repondant a la formuie generale (I) 
ayant deux groupes -CONHCH2OR et eventueiie- 
ment im aminopiaste. De preference, de teUes 
compositions renferment egalement un cataiyseur 
acide latent pour accelerer ie durcissement de 
i'aminoplaste et la reticulation du compose repon- 
dant a la formuie generale (I) ayant deux groupes 
-CONHCHoOR. Les cataiyseinrs acides iatents qui 
peuvent etre utilises sont bien connus dans le 
precede de durcissement d'aminoplastes sur des 
materiaux celluiosiques et engiobent, par exemple, 
le chlorure d'ammonium, ie dihydrogeno- ortho- 
phosphate d'ammonium, le chlorure de magne- 
sium, ie nitrate de zinc, etc. L'aminoplaste utilise 
pent toe un produit de condensation de formadehyde 
avec de i'uree ou un derive de celle-ci, tei que I'ethy- 
lene-uree ou, de preference, avec de la melamine 



ou un denHi^^el qn'un ether, dudit produit de 
condensation melamine-formaldehyde. Un precede 
pour rendre des materiaux renfermant de la cellulose 
resistants a la flamme par traitement avec une telle 
composition suivi par un chauffage du materiau 
traite, pour durcir, ledit aminopiaste et/ou pour 
effectuer une reticulation du compose repondant a 
la formuie generale (I) et renfermant deux groupes 
-CONHCH2OR, fait egalement partie du domaine 
de l'invention. 

Des composes repondant a la formuie generale 
(I) et renfermant des atomes de chlore et/ou de 
hrome peuvent etre prepares en utiiisant dans les 
procedes precites des matieres de depart renfer- 
mant im baiogene, ou par halogenation des pro- 
duits intermediaires ou finals. Des composes ren- 
fermant un baiogene qui sont particulierement 
preferes sont ceux obtenus par reaction de 3-(diallyl- 
phosphono) propionamide sur du methane poiyha- 
logene, en particulier sur du bromotrichloroinethane 
en presence d'un cataiyseur a radical libre, tei 
que du per-oxyde de benzoyle, suivie par une hydro- 
xymethylation. 

Des composes repondant a la formuie generale 
(I), dans Iaqueiie un ou plusieurs des symboles R, 
Ri et R2 sont des groupes aliyles, peuvent etre 
polymerises en la presence d'un catidyseur a radical 
libre pour foumir des poly meres qui peuvent etre 
utilises pour produire des materiaux celluiosiques 
resistant a la flamme, de la meme maniere que ies 
composes repondant a ia formuie generale (I) eux- 
memes. De tels produits ainsi qiie les compositions 
renfermant ces produits avec des amrnoplastes et 
Tempioi de ces .produits et compositions en tant 
qu'agents de protection centre ies flammes cons- 
tituent d'autres caracteristiques de Tinvention. 

L'invention est decrite plus en detail dans les 
exemples non-limitatifs qvii suivent, dans lesqueis 
les temperatures sont indiquees en degres centi- 
grades. 

Exemple 1. — Preparation de N-hydroxymethyl- 
3- (diethylphosphono)-propionamide. 

A une solution de 568 g (8 moles) d'acryiamide 
dans 2 208 g (16 moles) de phosphite de diethyle 
fraichement distille, on ajoute ientement 70 cm^ 
d'une solution ethanolique 2,90-molaire d'ethylate 
de sodium fraichement preparee. Apres que la 
moitie environ de la solution d'ethylate de sodium 
a ete ajoutee, il se produit une vigoureuse reaction 
exothermique; on maintient la temperature du 
melange reactionnel a 80-90° par une autre addition, 
effectuee avec precaution, du catalysem*, jusqu'a 
ce que la reaction exothermique se calme. On isole ie 
produit par ensemencement de la solution refroidie 
et elimination par filtration des cristaux precipites. 
On lave ceux-ci avec du benzene et les seche. Le 
rendement en 3-(diethylphosphono)-propionamide 
est de 1277 g et on isole 400 g supplementaires par 



evaporation sous vi trat jusqu'a siccite. Le 

produit presente un point de fusion de 73,5-74,5<^. 
Une analyse elementaire foumit ies resultats sui- 
vants :P = 15,3 %;N = 6,7 %; pour C7H16NO4P 
P = 14,85 %; N = 6,7%. 

A 50°, on ajoute ensuite graduellement 1 440 g 
du propionamide a 564 g de formaline a 36,5 % 
et maintient le pH du melange a 7,5 - 8,0 par 
addition de 5 cm^ environ d'une solution a 40 % 
de sonde caustique. Apres avoir agite le melange 
pendant 2 heures, on le laisse refroidir a la tempe- 
rature ambiante et ie fiitre. On obtient environ 
2 000 g d'une solution a 82,0 % de N-hydroxymethyl- 
3-(diethylphosphono)-propionamide. 

On evapore sous vide a siccite un echantillon 
de ia solution. Une analyse elementaire du residu 
donne ies resultats suivants ; 

P = 12,3 %; N = 5,0 %. 
pour CsHisNOsP : 

P = 12,95 %; N = 5.9 %. 

Le spectre infra-rouge du produit indique qp'ii 
s'agit du compose N-hydroxymetbyle desire par la 
presence a 1550 cm*"^ de la bande caracteristique 
amide-II et, a environ 3 350 cm-i, d'une large 
bande due au groupe hydroxyie. et au groupe NH 
de I'amide secondaire, 

Exemple 2. — Preparation de N-hydroxy methyl- 
3-(dimethylphospbono)-propionamide. 

A 284 g (4 moles) d'acrylamide dans 440 g 
(4 moles) de phosphite de dimethyie et 400 cm^ 
de dioxanne, on ajoute 115 cm^ d'une solution 
methanolique 3,04-molaire de methyiate de sodium. 
Lorsqu'on a ajoute environ 90 cm^ de la solution 
de methyiate de sodium, il se developpe une vigou- 
reuse reaction exothermique et on maintient la 
temperature du melange reactionnel a 80-90° par 
addition d'autres quantites de catalyseur. On 
refroidit le melange a la temperature ambiante et 
on distille sous vide le dioxanne, pour obtenir le 
3-(dimethylphosphono)propionamide sous la forme 
d'un solide blanc; le rendement est de 600 g. 

On ajoute par portions, a 55-60°, 271,5 g (1,5- 
moie) de ce produit a 123 g (1,5 mole) d'une solution 
a 36,5 % do formaline. On maintient le pH du 
melange a 8,0 par addition d'une solution a 40 % 
de sonde caustique, un centimetre cube environ 
de cette solution etant necessaire. On agite le 
melange reactionnel pendant une heure a 60°, le 
refroidit et le fiitre pour obtenir une solution du 
produit desire. 

Exemple 3, — Preparation de N-(hydroxyTOethyi)- 
3-diaHylphosphono)-propionaraide. 

En procedant comme dans Texemple 1, on 
ajoute a 72 g (une mole) d'acrjdamide dans 162 g 
(une mole) de phosphite de diaiiyle et 250 cm^ de 
dioxanne 35 cm^ d'une solution methanolique 
4,35 molaire de methyiate de sodium, une vigou- 
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reuse reaction e^^^^rraique prenant naissance 
apres addition de 32 cm^ de la solution de methyiate 
de sodium. Le rendement en produit intermediaire 
est de 213,2 g. 

A 55-609, on hydroxymethyie de fagon similaire 
119 g de ce compose avec 41 g d'une solution a 
36,5 % de formaline et I'on obtient, comme decrit 
I'exemple 1, une solution du produit desire. 

Exemple 4. — Preparation de N-hydroxymethyl-3- 
(di-isopropylphosphono)-propionamide. 

A 142 g d'acrylamide dissous dans 332 g (2 moles) 
de phosphite de di-isopropyie et 300 cm^ de dio- 
xanne, on ajoute lentement une bouillie d'isopropo- 
xyde de sodium dans de I'isopropanol (equivident 
a 4 % P/P de sodium). Apres addition de 140 g 
environ de catjdyseur, il se developpe une reaction 
exothermique et avant que ne cesse la reaction 
exothermique la quantite totale du catalyseur 
ajoute est de 160 g. On amorce la cristallisation du 
produit intermediaire (avec un rendement de 
456 g) en ajoutant a la solution refroidie un petit 
morceau de dioxyde de carbone solide. 

On traite 237 g de ce produit intermediaire a 
55-60°, avec 82 g d'une solution a 36,5 % de 
formaline et on ajoute environ 0,2 cm^ d'une solu- 
tion a 40 % de sonde caustique. On agite le melange 
reactionnel pendant 2 heures a 60°, le refroidit et 
le fiitre, pour obtenir une solution du produit 
desire. 

Exemple 5. — Preparation de N-hydroxyme- 
thyl-3-[-bis-(2,3-dichloropropylphosphono]-propiona- 
mide. 

A 7,1 g d'acrylamide dans 30,4 g de bis- (2,3- 
dichloropropyl)-phosphite et 30 cm^ de dioxanne, 
on ajoute elentement 8 cm^ d'une solution metha- 
nolique 3,6 molaire de methyiate de sodium, Apres 
evaporation du solvant sous vide, on ajoute le 
residu a 8,2 cm^ d'une solution a 36,5 % de for- 
maline; on maintient le melange reactionnel a un 
pH de 8 et a 50°. Pour faciliter Fagitation, on dilue 
le melange dans de i'eau pendant la reaction. On 
obtient une solution du produit desire. 

Exemple 6. — Preparation de N-hydroxymetbyI-3- 
(l-methyltrimethylene-phosphono)-propionamide. 

Comme decrit dans I'exemple 1, on traite avec 
20 cm3 d'une solution methanolique 5,6-molaire 
de methyiate de sodium un melange de 59,3 g 
d'acrylamide et de 112 g d'ester phosphitique 
cyciique du butane-diol-(l,3) (prepare par transes- 
terification du diol avec du phosphite de diethyle). 
II s'ensuit une vigoureuse reaction exothermique. 
apres addition de 14 cm^ environ du catalyseur. 

On ajoute graduellement le residu obtenu par 
evaporation sous vide du solvant a 67,5 g de for- 
maline a 35,5 %. On maintient le melange a 60° 
et a un pH de 8 pendant I'addition, agite ensuite 
pendant 2 heures a 50°, refroidit et fiitre. On obtient 
tme solution du produit desire. 
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Exemple 7. ^^Preparation de N-hydxoxymethyi- 
3-((iicyclohexylpliosphono)-propioDamide. 

Tout en agitant vigoureusement,. on ajoute, len- 
tement, a 60 g (0,5 mole) de cyclohexanol, 27,5 g 
(0,2-inole) de trichloruie de phosphote dans 40 cm^ 
de dioxanne, i'aeide chlorhydxique qui se forme 
etant elimine d^Xis un coxirant d'azote. On chauffe 
le melange au reflux pendani une heme et demie, 
puis ie chauffe a 100° sous ie vide d'une trompe a 
eau et finalement sous une pression de 0,5 mm. Le 
residu pese 41,5 g (rendemer.t : 84,5 %). 

On traite jusqu'a ce qu'il devienne alcaHn, avec 
une solution saturee de cyclohexylate de sodium 
d^s le cyclohexar-ol, un melange du phosphite de 
dicyclohexyle ainsi obtenu (64,5 g; 0,26 mole). 
On ajoute ensuite une tres petite quantite d.'ethylate 
d.e -sodium ethanolique, d'autres additions etant 
faites lorsque ia reaction -exothermique s'est cai- 
mee. On neutralise la solution avec d.e i'aeide ace- 
tique glacial, les matieres volatiles etant eiiminees 
par distillation, par chauffage du melange a 100° 
sous une pression de 12 mm environ. 

Avec 7,86 g (0,26 mole) de paraformaldehyde et 
0,2 g de carbonate anhydxe de potassium, on agite 
a 120°, pendant 2 heures et demie,. le residu dont 
le spectre infra-rouge indique qu'il est le 3-(dicyclo- 
hexylphosphono)-propionaniide desire. 

Exemple 8. — Preparation de N-hydxoxymethyl- 
3 - (2,2-dimethyitrimethylenephosphono) - propiona- 
mide. 

On chauffe ensemble pendant 6 heures, rethanoi 
qui se degage etant separe, 312 g (3 moles) de neopen- 
tylglycol, 414 g (3 moles) de phosphite de dimethyle 
et 6 cm^ d'une solution methanolique 5,5-normaie 
de methylate de sodium. Par distillation fractionnee 
du residu, on .obtient 355 g du phosphite cyclique 
de neopentyl- glycol presentant un point d' ebullition 
de 132° sous une pression d.e 2 mm et un point de 
fusion d' environ 53°. 

A 15 g (0,1 mole) du phosphite cyclique et 7,1 
(0,1 mole) d'acrylamide dans 10 cm^ de dimethyi- 
formamide, on ajoute goutte-a-goutte une solution 
methanolique 5,5-normale de methylate de sodium. 
Apres que la reaction exothermique s'est calmee, 
on refroid.it le melange et le laisse reposer pendant 
une nuit. Le produit intermediaire desire se separe, 
sous la forme d'une fine poudre blanche d'un point 
de fusion de 190-195°. 

On chauffe a 50° pendant une heure 11,05 g 
(0,05 mole) du produit intermediaire,. 1,5 g (0,05 
mole) de paraformaldehyde et 25 cm^ de metha- 
nol et maintient le melange a un pH de 8,0 par 
addition de quelques gouttes d'une solution metha- 
nolique concentree de methylate de sodium. Par 
evaporation du solvant, il reste le derive hydroxy- 
methyle sous la forme d'un liquide resineux 
clair. 

Exemple 9. — Preparation du bis (N-hydroxyme^ 



thyl-propioMHde) du diphosphite de penta-ery- 
thrite. 

A. On ajoute lentement, a 136 g (1 mole) de penta- 
erythrite, 530 g (4 moles) de trichlorure de phos- 
phore et chauffe lentement le melange a 63°. On 
chauffe au reflux pendant une heure et demie la 
solution claire ainsi obtenue et eiimine par distil- 
lation le trichlorure de phosphore n'ayant pas reagi. 
On dissout dans 200 cm^ de chloroforme le residu 
qui s'est soiidifie par refroidissement et on ajoute 
par portions, au cours d'environ 30 minutes, un 
melange de 92 g d'ethanol dans 100 cm^ de chlo- 
roforme, la Vitesse de I'addition etant reglee de 
maniere a moderer le taux du chauffage au reflux. 
On filtre le melange et eiimine le chloroforme par 
distillation. II. reste un liquide resineux, jaune 
pale, clair, dont le spectre infra-rouge indique la 
presence de liaisons P-H. 

A une solution de 172,2 g (0,75 mole) de cette 
matiere dans 300 cm^ d.e dimethylformamide, on 
ajoute 108,7 g (0,75 mole) d'acrylamide. On ajoute 
ensuite goutte-a-goutte 30 cm^ d'une solution 
methanolique concentree de methylate de sodium. 
Lorsque la reaction exothermique s'est calme2,on 
eiimine par distillation les solvants. II reste 280 g 
d'un soiide vitreux. 

On fond le soiide et I'ajoute par portions a 123,5 g 
de formdine a 36,5 %, ie melange etant maintenu 
a un pH de 8,0, par addition d'une solution aqueuse 
a 40 % d'hydroxyde de sodium, et a 50° pendant 
deux heures. On refroidit et filtre ie melange et 
obtient 437,5 g d'une resine claire. 

B. Le produit desire peut etre egalement prepa- 
pare de la maniere suivante : 

•On transesterifie avec 276 g (2 moles) de phos- 
phite de diethyle, en presence de 5 cm^ d'une 
solution ethanolique concentree d'ethylate de 
sodium, 68 g (0,5 mole) de penta-erythrite, 90 g 
d'ethanol etant recueilii au cours de deux heures 
et demie. On eiimine ensuite par distillation le 
phosphite de diethyle qui est reste inchange. Par 
refroidissement,le residu in colore, visqueux (105,2) 
se depose sous la forme d'un soiide vitreux. . 

On fait reagir le produit intermediaire sur 
64.,5 g d'acryalmide dans 200 cm^ de dimethylfor- 
mamide, comme on I'a decrit ci-dessus, et on ajoute 
40 cm3 d'une solution methanolique 4,4-molaire de 
methylate de sodium. Apres elimination par distil- 
lation des solvants, il reste 185 g d'une matiere 
resineuse. On fait ensuite reagir celle-ci sur 27,2 g 
de formaline a 36,5 % comme on I'a decrit prece- 
deirmient. 

Exemple 10, — Preparation de N-hydroxymethyi- 
3-(n-butylethyiphosphono) propionamide. 

On chauffe, I'ethanol qui se degage etant separe, 
un melange de 276 g environ (2 moles) de phos- 
phite de diethyle, 148 g (2 moles) de n-butanol et 
5 cm3 d'une solution ethanolicpe concentree d'ethy- 



late de sodium. Lorsqi^^Bse degage plus d'ethanol 
(c*est-a-dire apres 3 iBures), on fractionne le 
residu. La fraction bouHlant a 100-105° sous une 
pression de 17 mm {n^ = 1,4164) se revele par 
une chromatographie iiquide et gazeuse comma 
^tant I'ethylphosphite de n-butyle. 

On ajoute goutte-a-goutte a 32,5 g (0,196 mole) 
d'6thylphosphite de n-butyle et 13,9 g (0,196 mole) 
d'acrylamide 4 cm^ d'une solution concentree 
d'ethyiate de sodium et de n-butylate de sodium 
(obtenue en dissolvant du sodium dans un melange 
equimolaire d/ethanol et de butanol). Apres termi- 
naison de la reaction vigoureuse, les matieres vola- 
tiles sont eliminees par distillation et le residu vis- 
queus amene a cristaliiser par refroidissement a 
zero degre. Le produit intermediaire brut fond a 
environ 18°. On chauffe a 120° pendant 2 heures 
pour obtenir le produit desire sous la forme d'une 
lysine visqueuse jaune, 23,9 (0,1 mole) du produit 
intermediaire precite, 3,1 g de paraformaldehyde et 
0,2 g de carbonate anhydre de potassium. 

Exemple 11. — Preparation du bis-N-hydroxy- 
methyi-propionamide du di-phosphite de T ethylene- 
glycol. 

On chauffe pendant 5 heures a 135-145o, sous 
une pression de 200 mm, 82,8 g (0,6 mole) de phos- 
phite de diethyle, 37,2 g (0,2 mole) d'ethylene- : 
glycol et un petit morceau de sodium. Apres distil- 
lation fractionnee du melange, on obtient 37 g ' 
d'un produit ayant un point d' ebullition de 118° 
sous une pression de 0,2 mm et un indice de refrac- 
tion nl^ = 1,4750. Petrov et al (« Zhur. Obschei 
Khim »., 1963, 33, 1485) indiquent un point d' ebul- 
lition de 132-136° sous une pression de 2,5 mm et 
un indice de refraction nl^ = 1,4753. 

On dissout 37 g (0,171 mole) de ce produit dans 
50 cm3 de tetrahydrofuranne et melange avec 24,3 g 
(0,342 mole) d'acrylamide dissous dans' 50 cm^ de 
tetrahydrofuranne. On traite le melange avec une 
solution ethanolique concentree d'ethyiate de so- 
dium, jusqu'a ce qu'une reaction exothermique ne 
se deroule plus, puis on neutralise ensuite avec de 
Tacide acetique glacial. Apres elimination des 
matieres volatiles par chauffage du melange a 100° 
sous le vide de la trompe a eau, on hydroxy- 
methyle le produit en I'agitant a- 120° pendant 
2 heures et demie avec 10,3 g (0,342 mole) de para- 
formaldehyde et 0,3 g de carbonate anhydre de 
sodium. 

Exemple 12, — Preparation de N-hydroxymethyl-3 
diethyiphosphono-2-methyipropionamide. 

On ajoute goutte-a-goutte, a 42,5 g (0,5 mole) 
de methacrylamide dissous dans 350 g (2,53 moles) 
de phosphite de diethyle, 20 cm^ d'une . solution 
ethanolique 2,6-molaire d'ethyiate de sodium, ce 
qiii donne lieu a une reaction exothermique vigou- 
reuse. 

On elimine ensuite par distillation le phosphite 
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de diethyle non i^^Ple et permet au reste de se 
solidifier par refroidissement. 

On agite ensemble. a 120°, pendant. 2 heures, le 
reste (22,3 g, 0,1 mole), 3,0. g de paraformaldehyde 
et 0,1 g de . carbonate anhydre de potassium. Le 
produit obtenu est un Iiquide visqueux jaune. 

Exemple 13, — Preparation de N-hydroxymethyi- 
3-[bis-(2-ethoxy-ethyl)-phosphono)-propionamide. 

Avec un rendement de 198,6 g, on obtient le 
diphosphite de 2-ethoxy-ethyle presentant un point 
d'ebulhtion de 118-121° sous une pression de 
1,4 mm, par chauffage pendant .8 heures de 180,2 g 
(2 moles) de 2-ethoxy-ethanol, de 138 g (une mole) 
de phosphite de diethyle et de 2,5 cm^ d'une solution 
ethanolique concentree d'ethyiate de sodium, 
I'ethanol liberd etant separe. 

On ajoute ensuite goutte-a-goutte 0,8 cm^ d'une 
solution methanolicjue 5,5-molaire de methylate de 
sodium a 22,6 g (0,1 mole) de diphosphite de 2-etho- 
xy-ethyle et 7,1 g (0,1 mole) d'acrylamide, ce qui 
donne lieu a une reaction exothermique vigoureuse. 
Par refroidissement, le melange se depose sous la 
forme d'uin solide blanc ayant un point de fusion 
de 41-44°. 

On ajoute ensuite goutte-a-goutte, a 4,5 g d!une 
solution aqueuse a 36,5 % de formaldehyde, 
14,85 g du phosphonopropionamide resultant et 
chauffe le melange a 50° pendant une heure, et 
maintient la valeur du pH a 8 par addition de 
quelqxies gouttes d.'une solution aqiieuse a 40 % 
d' hydroxy de de sodiiim. 

Exemple 14. — Preparation de N-methoxymethyl- 
3-(diethylphosphono)-propionamide. 

On agite ensemble, a 120°, pendant 2 heures et 
demie, 418 g (2 moles) de 3-(diethylphosphono)- 
propionamide prepare comme decrit dans I'exemple 
1, 60 g (2 moles) de paraformaldehyde et . 2 g de 
carbonate anhydre de potassium. 

On ajoute au produit reactionnel refroidi 500 cm^ 
de methanol et ajuste le pH du melange a 2,5-3 
par addition de 5 cm^ d'une solution methanolique 
d'acide chlorhydrique. On chauffe le melange au 
reflux pendant une heure et demie, le refroidit, le 
neutralise avec d.u carbonate de sodium, le filtre, 
et elimine par distillation le methanol en exces. Le 
reste est un liquid.e visqiieux jaune clair, ayant une 
teneur en azote de 5,56 % (valeur theorique. : 
5,55). 

Exemple 15. — Preparation de N,N'-bis-(hydro- 
xymethyl)-3-(diethyiphosphono)-methylsuccinamide. 

On ajoute goutte-a-goutte une solution metha- 
nolique 5,5-molaire de methylate de sodium a un 
melange de 474 g (3 moles) d'itaconate de dime- 
thyle et de 414 g (3 moles) de phosphite de diethyle. 
II s'ensuit une reaction exothermique vigoureuse. 
On neutralise le melange avec de I'acide acetique 
glacial, le filtre et distille le filtrat. Le rendement en 
3-(diethylphophono)-methyi-succinate de diethyle. 
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ayant un poir^B^ullition de 172-176° sous une 
pression de 2 mm et un indice de refraction 715^ = 
1,4448, est de 713,5 g soit 80 %. 

Dans un melange de 687,3 g de Tester et de 
300 cm3 de methanol, on fait passer du gaz ammo- 
niac pendant six heures environ, c'est-a-dire jus- 
qu'a ce que le melange soit sature. On laisse ie 
melange reposer a la temperature ambiante pendant 
une semaine, puis le concezitre. On elimine le 
succinamide par cristallisation dans \m rendement 
de 402,7 g, et Telimine par filtration. Le succinamide 
possede un point de fusion de 173-178°. L'analyse 
elementaire donne les resultats suivants : 

Trouve : C = 39,80 %; H = 7,22 %; N = 
10,42 %; P = 11,68 %. 

Pour C9H19N2O5P: C = 40,60 %; H = 7,19 %; 
N = 10,52 %; P = 11,63 %. 

On dissout 26,6 g du succinamide dans 100 cm^ 
de methanol et ajoute 6,0 g de paraformaldehyde et 
ensuite (jueiques gouttes d'une solution methane - 
lique de methylate de sodium pour ajuster le pH 
du melange a 9,0. On agite ensuite le melange a 
50° pendant 3 heures. 

Exemple 16. — Preparation de N-allyloxymethyl- 
3-(diethyiphosphono)-propionamide. 

On chaufFe a 50°, pendant 2 heures, 71 g d'acry- 
lamide, 33 g de paraformaldehyde et 68 cm^ d'al- 
cool allylique, le melange etant maintenu a un 
pH de 9,0 par addition de quelques gouttes d'une 
solution aqueuse a 40 % d'hydroxyde de sodium. 
Apres avoir ajoute 250 cm^ supplementaires d'alcool 
allylique et un gramme d'hydroquinone, on acidi- 
fie la solution avec une solution methanolique 
d'acide cWorhydrique a un pH de 2,5 approxima- 
tivement, puis chauffe a 80-90° pendant 6 heures. 
Apres neutralisation du melange avec du carbonate 
de sodium, suivie d'une filtration, on soumet le 
filtrat a une distillation instan.tanee. On obtient 
le N-(aliyloxymethyl)-acrylaniide, avec un rende- 
ment de 80 %; il possede un point d'ebullition de 
103-104° sous une pression de 0,2 mm et un indice 
de refraction nr^ = 1,4820. 

On ajoute goutte-a-goutte, a un melange de 
14,1 g de N-(allyioxymethyl)-acrylamide et de 138 g 
de phosphite de diethyle, une solution ethanoiique 
concentree d'ethylate de sodium. Apres cessation 
de la reaction exothermique, on neutrzdise la solution 
avec une solution methanolique d'acide cblorhy- 
drique, la filtre et elimine par distillation le phos- 
phite de diethyle non modifie. Le residu (28 g) 
est un liquide incolore, clair dont la spectroscopic 
en infra-rouge montre qu'il s'agit du produit 
d'addition du phosphite d.e dieth;^e et du N-(allyloxy- 
methyl-acryl amid.e . 

Exemple 17. — Polymerisation du N-hydroxy- 
methyl-3-(diallylphosphono)-propionamide. 

On ajoute 0,3 g de persidfate d'ammonium a 
16,45 g de N-hydroxymethyl-3-(diallylphosphono)- 
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propionamiOT^^t chauffe la solution a 70° sous 
atmosphere d'azote, pendant 4 heures. On obtient 
un liquide visqueux, clair. 

Exemple 18. — Preparation de N-hydroxymethyl- 
3 - [bis - (bromotrichloromethylpropyl) - phospho- 
no] -propionamide. 

On ajoute, au 3-(diall)dphosphono)-propionamide 
prepare comme decrit dans Texemple 3, 200 g 
de bromotrichloromethane et 2 g de peroxyde de 
benzoyle. On chauffe le melange a 65° pendant 
3 heures sous atmosphere d'azote. 

On elimine ensuite par distillation sous pression 
reduite le dioxartne et le bromotrichloromethane 
qui n'a pas reagi et hydroxy me thyle le residu a 
70° pendant 2 heures dans 100 cm^ de methanol, 
par reaction sur 100 cm^ d'une solution aqueuse a 
36,5 % de formaldehyde, ie melange etant maintenu 
a un pH de 8, approximativement, par addition de 
5 cm3 d/une solution aqueuse a 50 % d.'hydroxyde 
de sodium. Apres evaporation des matieres vola- " 
tiles, on obtient le produit desire sous la forme d'un 
residu rouge-brun. 

Exemple 19. — Preparation de N,INr'-bis-(hydro- 
xymethyl)-2-(diethyiphospho no) -succinamide. 

On prepare comme dans I'exemple 15, a partir 
de maleate de di-n-propyle et de phosphite de 
diethyle, ie 2-(diethylphosphono) -succinate de di-n- 
propyle possedant un point d'ebullition de 134- 
136° sous une pression de 0,5 mm et un indice 
de refraction 71^^ = 1,4398, une solution ethano- 
iique concentree d'ethylate desodium etant utilisee 
comme catalyseur. 

On fait ensuite reagir Tester sur de Tammoniac 
methanolique, comme dans Texemple 15. Comme 
decrit dans Texemple 15, on hydroxymethyle ensuite 
dans du methanol avec du paraformaldehyde, en la 
presence d'lme solution methanolique d.e methy- 
late de sodium, le succinamid.e resultant, qui 
possede un point de fusion de 187-189°. 

Exemple 20. — On a prepare" des melanges pre- 
sentant les compositions suivantes, les nombres 
figurant dans le tableau ci-dessous indiquant le 
poids en grammes de la substance ajoutee a un 
litre d'eau. 

(Voir tableau, page suivante) 

Le produit A est une solution aqueuse a 75 % 
d'une methylolmelamine etherifiee que Ton peut 
se procurer dans le commerce. 

Le produit B est un produit usuel de protection 
contre la flamme renfermant du pyrophosphate 
d'ammonium. Le produit C est un produit de conden- 
sation de melamine et de form^dehyde, soluble 
dans Teau, que Ton peut sc procurer dans le 
commerce. 

Avec chacune des solutions, on a impregne un 
tissu de coton blanchi, pour obtenir une augmen- 
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Melange n* 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Solution aqueuse (83 % P/V) de N-hydroxy— 










200 


200 


methyl-3-(diethyl-phosphoiio)-propioiiamide 




200 




900 










150 








800 














100 




100 


















20 
















20 



tation de poids de 80 a 85 %, puis I'a seche a 80^ 
at durci pendant 4 minutes et deniie a 155-160°. 



L'echantilion provenant du bain n^ 1 a ete egaie- 
ment rince dans de I'eau douce froide. 



Appreciation des echantillons 









Melange 
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o 
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4 




G 




nor 


nor**" 


nor*** 




nor""" 


nor ■*■ 


nor"*" 




doux 


doux 


doux 




doxix 


doux 


doux 
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4 




4 


2 


3 


nOT"^ norinal. 



Les valeurs de I'indice d'inflammabilite ont ete 
attribuees conformement a l*echelle arbitraire : 
5 = non inflammable a 1 = aisement inflammable. 

Exemple 21. — On a prepare des melanges pre- 



sentant ies compositions suivantes, les nonibres 
figurant dans le tableau ci-dessous indiquant a 
nouveau le poids en grammes de chaque matiere 
ajoutee a un litre d'eau. 
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D6hydxog6no orthophospbate d'ammonium . . . 
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2 


2 



Le produit D est une solution aqueuse a 75 % 
d'une polymethyiolmelamine fortement etherifiee. 

Le produit E est une emulsion aqueuse renfer- 
mant 50 % d*un copoiymere derivant de chlorure 
de vinylidene et d'un acrylate d'alcoyle. 



Le produit F est un agent mouillant non ionogene 
derivant d'oxyde d'ethylene, que Ton peut se 
procurer dans le commerce. 

Des echantillons d'un tissu de coton blancbi et 
d*un materiau blanchi a base de viscose filee pre- 
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sentant des e^^Bde texture ont ete impregnes 
jusqu'a ce (ju'iis subissent une augmentation d*? 
poids de 80 % (coton) ou 100 % (viscose fiiee), 
puis ils ont ete ssches a 80°, duxcis pendant 4 mi- 
nutes et demie a 155-160° et rinces pendant 15 mi- 



nutes avec HBIreau douce froide. Les echantillons 
ont ete egalement soumis a trois reprises au test 
de lavage a C a selon la methods d'essai « Schwei- 
zerische Normen-Vereinigung » (SNV-95821). 



Appreciation des echantillons 
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Exemple 22. — On a incorpore, sous forme d'une 
solution aqueuse, du N-(hydroxymethyl)-3-)diethyi- 
phosphono)-propionamide dans des stratifies meia- 
mine-formaldehyde avec papier decoratif. On a 
e value ies proprietes de resistance a la flaname 
par ies methodes dites n Surface Spread of Flame 



Test » (British Standard Specification n^ 476, 
Part 1, 1953). On a utilise comme resine une- 
solution aqueuse a 50 % prepares par la reaction 
d'une partie en poids de melamine iir 2,45 parties 
en poids, sous forme d'une solution aqueuse, de 
f ormaidehvde ; on a durci a 145°. 



Methodc d'impre^ation 


Quantite ajoutee d'a^cnt 
confurant une resistance a la llammc 


Rcsultat 


Papiers traites au prealable avec la solution, seches, 
traites avec la resine et durcis. 


20%, c'est-a-dire 2,6% P rapporte au poids du 
papier. 

38%, c*est-a-dire 5 % P rapporte au poids de la 
couche de papier decoratif. 

38 % rapporte a la couche de papier decoratif et 
53 %, c'est-a-dire 7 % P rapporte au papier 
de fond. 


Gasse 1 
Ciasse 2 
Classe 1 


Ajoutc a la solution de resine avant utilisation. 


22 g de solution a 78 g de resine, c*est-a-dire 3 % P 
rapporte aux soiides de la resine. 

Acide borique, 4 % rapporte aux soUdes de la 
resine. 

Acide boricpie, 5 % rapporte aux soiides de la 
resine (ajuste a un pH de 7 par addition de soude 
caustique). 


Claase 2 
Classe 2 
Classe 2 



Si I'on prepare les deux stratifies avec de l*acide 
borique, ils presentent des surfaces maigres et 
apparaissent comme ayant subi un durcissement 
prealable. 

Exemple 23, — On a egalement evalue en tant 



qu'agent conferant une resistance a la flamme un 
produit haiogene suppose etre constitue essentiel- 
lement par du N-hydroxymethyi-3-[bis-(bromoti- 
chloromethylpr opy l)-phosphono] -propionamide, pre- 
pare comme decrit dans I'exemple 18. On a en>- 



ploye comme resine 
des conditions similaires 
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ue melamine-formaldehyde utilisee dans i'ex^^pe 22 et on I'a durcie dans 



Metliodo cl'imprcgnation 


: Quantitc ajoutee d'agent 

confcrant une resistance A la flamme 


Resultat 


Papiers traitds au prealable avec la solution aqueuse 
et s6ch6s, puis trait£s avec la resine et durcis. 


18 % dans ie papier d^coratif. 
26 % dans ie papier de fond. 
14 % dans le papier decoratif . 
20 % dans ie papier de fond. 


Qasse 2 

Ciaase 2 
Classe 2 


Ajoute a ia solution de resine avant durcissement. 


18,8 % (1,5 % P) rapporte a la resine. 
37,5 % (3 % P) rapporte a la resine. 
62 % (5 % P) rapporte a la resine. 


Ciasse 1 
Classe 3 
Classe 2 



Exemple 24, — On a impregne du pilou avec 
une solution aqueuse renfermant, par litre, 300 g 
de N-methoxymethyi-3-(diethylphosphono)-propio- 
namid-?, 140 g du produit DetS g de chlorure d'am- 
monium. On a seche le tissu impregne et I'a chauffe 
ensuite a 150° pendant 5 minutes. Le tissu traite 
satisfait aux exigences de la norme anglaise de la 
« British Standard Specification )> 3119 (1959). 

Exemple 25/ — On a impregne du piiou avec une 
solution aqneuse renfermant, par litre, 300 g d.e 
N - hydjoxymethyl - 3 - dietkjdphosphono) - propio- 
namide, 140 g du produit D, 50 g d'une emulsion 
de cire polyethylene que Ton pent se procurer dans 
le commerce, utilisee en tant qu'agent d'assoupiis- 
sement des textiles, et 5 g de chlorure d'ammonim, 
jusqu'a ce que le poid.s du piiou soit augmente de 



80 %. On a seche la matiere traitee a 80°, puis i'a 
chauffee pendant 5 minutes a 155°. On a soumis 
une partie de la matiere au test de lavage decrit 
dans Tannexe A d^ la norme anglaise de la « British 
Standard Specification » n° 3121 (1959). Des tests 
effectues sur des echantillons laves et non-laves, 
conformement aux norraes anglais es de la « British 
Standard. Specification » n° 3119 (1959) ont montre 
qu'ils satisfont aux exigences d.e la norme anglaise 
de la « British Standard Specification » n° 3120 
(1959). 

Exemple 26. — Des melanges presentant les 
compositions suivante sont ete prepares, lesnombres 
figurant dans le tableau ci-dessous representant le 
poids en grammes de chaque matiere ajoutee a un 
litre d*eau. 





Mulange n* 




13 


14 


15 


IG 




300 












300 






N-hydrorymetliyi-3-[bis-(2-chior6tliyl)-phosphono]--propionamide 






300 




N-hydroxymethyi-3- (l-m§thyl-trimethylfene-phosphono) -propio- 
namide. 








300 




135 


135 


135 


135 




5 


5 


5 


5 



Avec chaque solution, on a impregne des tissus 
de coton jusqu'a ce qu'ils subissent une augmenta- 
tion de poids de 80 %, les a seches a 80° et durcis 
pendant 4 minutes et demie a 160°. Une partie du 
tissu a ete lavee cinq fois conformement au test 
« C » de SNV-95821. Les indices d'inflammabilite 
du tissu, determines comme indique dans I'exemple 
20, sont les suivants : 



Indice d'inaamniabilitc 


Melange 


13 


14 


15 


ic 




5 

4-5 


5 
4-5 


5 . 
4 


5 
4-5 
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RESUME 



(D 



Uinvention concerne : 

I. A titre de produits industriels nouveaux 
1° Les composes repondant a la formiile : 

O 

Ri-Ov I! 

)P.(CH2)n.CHCONHCH20R 
R2^0/ I 

■ ■' X 



dans iaquelle R represente de Thydrogene, un 
allyle ou im groupe alcoyle renfermant jusqu'a 
6 atomes de carbone, n est soit egal a un, lorsque 
X represente de Thydrogene, un methyle ou un 
groupe -CH2CONHCH2OR, soit egal a zero, lors- 
que X represente un groupe -CH2CONHCH2OR, et 
Ri et R2 representent chacun un reste, identique 
ou different, alcoyle, alcenyle, cyclo-alcoyle, cyclo-al- 
cenyie, alcoxy-alcoyle, alcoxy-alcenyle, aryle, alcoxy- 
aryle ou alcoyiene, ces testes pouvant etire substitues 
par un ou piusieurs atomes d.e chlore et/ou d.e 
brome, les valences terminales de teis restes alcoy- 
lenes etant liees a un groupe repondant a la for- 
muie : 



(11) 



-O 



\ 
-0/ 



P . (CH2)« . CHCONHCH2OR 
I 

X 



dont la valence libre, si seulement Tun des symboles 
Ri et R2 represente un alcoyiene, est Uee a un autre 
reste R^ ou R^ monovalent, ou si R^ et R2 consi- 
der es ensemble representent une chaine polyme- 
thyiene renfermant de 2 a 6 atomes de carbone, qui 
pent etre liee a une seconde. chaine polymethyiene 
renfermant 2 a 6 atomes de carbone, via un carbone 
spiro, lesdites chaines polymethyiene pouvant etre 
substituees par un ou piusieurs atomes de chlore et/ou 
de brome et/ou d,e groupes methyle, les valences 
terminales de la seconde chaine polymethyiene, si 
elle est presente, etant liees a un groupe repondant 
a 3a formuie (II). 

2° Les composes tels que ceux definis sous 1*^, 
dans lequels R^ et R^ representent des groupes 
alcoyle, alcenyle ou alcoyiene identiques. 

3*> Les composes tels que ceux definis sous 2°, 
dans lesquels R^ et R^ representent des groupes 



0 

1! 

HOCH2NHCOCH2CH2 . P 



^0-CH2>^ 
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alcoyies renf^Bfant jusqu'a quatre atomes de 
carbone, ou des groupes alcenyle ou alcoyiene 
renfermant de deux a. quatre atomes de carbone. 

4** Les composes tels que ceux definis sous 1°, 
dans lesquels R^ et R^ representent ensemble une 
chaine polymethylene_renfermant .de deux a six 
atomes de carbone. 

5° Les composes tels que ceux definis sous 1^, 
dans lesquels R^ et R2 representent ensemble une 
chaine polymethyiene renfermant de deux a trois 
atomes de carbone, liee a une seconde chaine polyme- 
thyiene analogue, via un carbone spiro. 

6° Les composes tels que ceux definis sous 2° 
a 5°, dans lesquels chacun des symboles R^ et R^ 
represente des substances renfermant jusqu'a 4 
atomes de chlore et/ou d.e brome. 

70 Le N-hyd.roxymethyl-3-(d,iethylphosphono) -pro- 
pionamide. 

8° Le N-hyd.roxymethyl-3-(diallylphosphono)-pro- 
pionamide. 

9° Le N-methoxymethyl-3-P3is-(,3-dichloroprop)d) 
phosphono] -propionamide. 

10° Le N-hydroxymethyl-3-(dieth^phosphono)-2- 
m^thylpropionamide. 

11° Le N-hydroxymethyl-3-(2,2-dimethyltrimcthy- 
lene-phosphono)propionamide, 

12° Le N-hydroxymethyl-3-(l-me:hyltrimethylene- 
phosphono)propionamid'^. 

13° Le N-hydroxymethyl-3-[bis-(bromotrichloro- 
methylpropyl) phosphono] propionamide. 

14° Le N-allyloxymethyl-3-(diethylphosphono)- 
propionamide. 

15° Le compose de formuie : 



C2H5O. 



O 



C2H5O 



P. CH2CHCONHCH2OH 
I 

CHaCONHCHaOH 



16° Le compose de formuie 
O 

C2H5O 



\ II 

^P.CHCONHCHaOH 
^^^^^ CH2CONHCH2OH 

17° Le compose de formuie : 



CH2-O, 



No-CHa/ \cH2-o/ 



P . CH2CH2CONHCH2OH 



18° Le compose de formuie : 

O O 
II .O-CH2CH2-O. II 

HOCHaNHCOCHaCHfl . P ^ P . CHaCHaCONHCHaOH 

^O-CHaCHo-O/ 



II. Un procede pou^^Broduction d'un compose 
tel que defini sous lo^^Sns lequel R designe de 
I'hydrogene, qui consiste a faire reagir, en solution 
neutre ou alcaline, un compose repondant a ia 
formuie : 



(VII) 



0 

Ri-Ov II 

)P.(CH2)«.CHCONH2 
! 

X 



>■ 



dans laquelle R^, R^, 71 et X ont la signification 
indiquee sous I*', a I'exception que ies references 
au groupe de formuie : 



-0/ 



P. (CH2)rt . CHCONHCH2OR 



doivent etre comprises comme etant des references 
au groupe de formuie : 



-O 



\ 
^0/ 



0 

!i 

P.(CH2)n.CHC0NH2 



sur du formaldehyde ou sur une substance liberant 
du formaldehyde d.ans les conditions de la reaction. 

Ledit procede peut encore, etre caracterise par 
les points suivants : 

19*^ On fait reagir ie compose repondant a la 
formuie (VII) sur une solution aqueuse de formal- 
dehyde a une temperature comprise entre 40 et 
60 oC. 

20° On chauffe le compose repondant a la for- 
muie (VII) avec du paraformaldehyde. 

21° La reaction est conduite en la presence d'un 
soivant additionnel. 

III. Un procede pour la production d'un com- 
pose tel que defini sous 1°, dans lequel R repre- 
sente de i'hydrogene, qui consiste a faire reagir 
une a deux moles d'un N-hydroxymethylamide 
non sature en a, .p repondant a ia formuie : 

(CH2=)„C . CONHCHaOH 
I 

XI 

dans laquelle n est soit egal a im, lorsque repre- 
sente de I'hydrogene, un methyle ou un groupe 
-CH2CONHCH2OH, soit egal a zero lorsque X^ 
represente un groupe =CHC0NHCH20H, sur une 
mole d'un phosphite ou d'un diphosphite de for- 
muie 

dans laquelle R^ et R^ ont la signification indiquee 
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sous 1°, a Texcep^Jillque les references au groupe 

O 

-Ov W 

)P. (CHajnCHCONHCHzOR 
-0/ i 
X 

doivent etre comprises comme etant des references 
au groupe 

O 

-Ov I! 

^P-H 
-0/ 

IV. Un procede pour ia production d'un compose 
tel que defini sous 1°, dans lequel R represente un 
groupe alcoyie renfermant de un a six atomes de 
carbone, qui consiste a faire reagir, en presence 
d'un acide, un compose repondant a la formuie 
generale (I), dans laquelle R est de I'hydrogene, 
sur un aicooi monovalent aliphatique renfermant 
de un a six atomes de carbone, 

V. Un procede pour la production d'un compose 
tel que defini sous 1°, dans lequel R represente un 
groupe aEyle, qui consiste a faire reagir, en presence 
d'un acide, un compose repondant a ia formuie 
generale (I) dans laqueiie R est de Thydrogene, 
sur de i'alcooi allylique. 

VI. Un procede pour la production d'un compo- 
se tel que defini sous 1°, dans lequel R designe un 
groupe alcoyie renfermant de un a six atomes de 
carbone ou un groupe allyie, qui consiste a faire 
reagir un compose repondant a la formuie 

dans laqueiie R^ et R^ ont la signification indiquee 
sous III, sur une a deux moles d'un N-aicoxyme- 
th}damide ou d'un N-allyioxymethyiamide non 
satiire en a, (3 repondant a la formuie 

(CH2-)nC.CONHCHaOR 
I 

X 

dans laqueiie R a la signification indiquee sous 1° 
et n est soit egal a un, lorsque X^ represente de 
i'hydrogene, un methyle ou un groupe — CH2CON- 
HCH2OR, soit egal a zero lorsque represente 
un groupe =CH CONHCH2OR. 

VII. A titre de produits industriels nouveaux : 
22° Les compositions destinees a conununiquer 

Txne resistance a la flamme aux materiaux cellu- 
losiques qui renferment au moins un compose 
tel que defini sous 1°, possedant un groupe 
-CONHCH2OR, et un aminoplaste. 

23° Les compositions destinees a conmiuniquer 
une resistance a la flamme aux materiaux ceilulo- 
siques qui renferment au moins un compose tel 
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que defini so^^B^, possedant deux groupes 
-C0NHCH20R,^^^ eventuellement, un amino- 
plaste. 

24° Les compositions conformes a celles indi- 
quees sous 22°, dans lesquelles on empioie un com- 
pose renfermant lui h^ogene obtenu par reaction 
de 3-(diallylphosphono)propionaniide sur un me- 
thane polyhalogene, en ia presence d'lm catalyseur 
a radical libre, la reaction etant suivie par une 
by droxymethylation. 

25° Les compositions destiiiees a communiquer 
une resistance a la flamme aux materiaux ceiiulo- 
siques qui renferment des poly meres produits 
par une catalyse a radical libre a partir d'un com- 
pose tei que defini sous 1°, dans lequel au moins 
Tun des symboies R, ou R^ est un groupe allyie 
et, eventuellement, un aminoplaste. 

'26° Les compositions telles que celles definies 



sous 22° a ^ppii renferment aussi xm catalyseur 
acide latent. 

27° Les compositions teiles que celles definies 
sous 22° a 25°, dans lesquelles i'aminoplaste est un 
produit de condensation de formaldehyde avec 
de ia melamine ou un ether d'un tel produit de 
condensation. 

VIII. Un pro cede pour rendre des mateiiaux 
cellulosiques resistant a ia flanune, qui consiste a 
traiter ceux-ci avec une composition telle que celles 
indiquees sous 22° a 27°. 

IX. A titre de produits industriels. nouveaux, 
les materiaux cellulosiques resistant a la flamme 
produits a I'aide du precede indique sous VIII. 

Soci6t6 dUe : QBA SOCIfiTfi ANONYME 
Par procuration : 
H. GOUVERNAL 
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